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Erprobtes und von den Berufsgenossenschaften anerkanntes, diskontinuierliches Verfahren zur
Bestimmung von Dinitrotoluolen in Arbeitsbereichen.

Es sind personenbezogene oder ortsfeste Probenahmen fir Messungen zur Beurteilung von
Arbeitsbereichen mdglich:
1. Probenahme mit Pumpe und Adsorption an Tenax,

Gaschromatographie nach Desorption.

"Dinitrotoluole — 1 — GC"

(Ausgabe: Februar 1996).

IUPAC-Name: CAS-Nr.:
1-Methyl-2,3-dinitrobenzol 602-01-7
1-Methyl-2,4-dinitrobenzol 121-14-2
1-Methyl-2,6-dinitrobenzol 606-20-2
1-Methyl-3,4-dinitrobenzol 610-39-9
1-Methyl-3,5-dinitrobenzol 618-85-9

1. Probenahme mit Pumpe und Adsorption an Tenax,
Gaschromatographie nach Desorption

Kurzfassung

Mit diesem Verfahren wird die tUber die Probenahmedauer gemittelte Konzentration der isomeren
Dinitrotoluole (DNT) im Arbeitsbereich personenbezogen oder ortsfest bestimmt.

Melprinzip: Mit Hilfe einer Pumpe wird ein definiertes Luftvolumen durch ein Tenax-
Rohrchen gesaugt. Die Dinitrotoluole sind bei Raumtemperatur
Feststoffe. Daher ist bei der Probenahme die Gesamtstaubdefinition zu
beachten. Die adsorbierten Dinitrotoluole werden mit Aceton desorbiert
und gaschromatographisch bestimmt.

Technische Daten

Bestimmungsgrenze: absolut: 12 pg fir jedes DNT-Isomer,
relativ: 1 ug/m3 an dem jeweiligen DNT-Isomer fir 60 | Probeluft, 5 ml
Desorptionslésung und 1 pl Injektionsvolumen.

Selektivitat: Infolge Stérkomponenten zu hohe Werte moglich. Storeinfliisse sind im
allgemeinen durch Wahl einer anderen Trennséaule eliminierbar.

Vorteile: Personenbezogene und selektive Messungen mdaglich.

Nachteile: Keine Anzeige von Konzentrationsspitzen.

Apparativer Aufwand: Pumpe mit Gasmengenzahler oder Volumenstromanzeiger,
Tenax-Rohrchen,
Gaschromatograph mit Elektroneneinfangdetektor (ECD).



Ausfuhrliche Verfahrensbeschreibung
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1.2

Geréate, Chemikalien und Lésungen

Gerate

Fur die Probenahme:
— Pumpe, geeignet fur einen Volumenstrom von 1 ml/min,

z.B. S 2500 der Firma DuPont Instruments (Vertrieb in Deutschland:
DEHA-Haan & Wittmer GmbH, Friolzheim),

— Gasmengenzahler oder Volumenstromanzeiger,

— Adsorptionsréhrchen mit Tenax (standardisiert, bestehend aus zwei durch Glaswolle
getrennte Tenaxfullungen von ca. 50 mg und 100 mg),

z.B. der Firma SKC (Vertrieb in Deutschland: MTC-GmbH, Millheim;
Katalog-Nr. 226-35-03),

— VerschluRkappen fir die getffneten Tenax-Réhrchen.

Fur die Probenaufbereitung und Analyse:

— Probengefale, braun, mit VerschluBkappe aus Aluminium mit PTFEl-kaschiertem
Septum 2 ml, 5 ml,

— Verschluf3zange,

— Schittelmaschine,

— Melfkolben, 5 ml, 10 ml,

— Mikroliterspritzen 5 pl, 10 pl, 25 pl, 50 pl, 100 pl,
— Gaschromatograph mit ECD,

— Auswerteeinheit.

Chemikalien und Losungen

1-Methyl-2,3-dinitrobenzol (2,3-DNT):

Reinheit mind. 99 %, z.B. Riedel-de Haen AG, Seelze,
1-Methyl-2,4-dinitrobenzol (2,4-DNT):

Reinheit mind. 99 %, z.B. Merck KGaA, Darmstadt,
1-Methyl-2,6-dinitrobenzol (2,6-DNT):

Reinheit mind. 99 %, z.B. Riedel-de Haen AG, Seelze,
1-Methyl-3,4-dinitrobenzol (3,4-DNT):

Reinheit mind. 99 %, z.B. Aldrich-Chemie, Stuttgart,
1-Methyl-3,5-dinitrobenzol (3,5-DNT):

Reinheit mind. 99 %, z.B. Promochem GmbH, Wesel,
1,2-Dinitrobenzol:

Reinheit mind. 99 % (interner Standard),
z.B. Riedel-de Haen AG, Seelze.

Desorptionsmittel: Aceton.

1 Polytetrafluorethylen.



DNT-Stammldsung I
Ldsung von 50 mg der jeweiligen DNT-Isomeren in 10 ml Aceton.

In einen 10-mlI-MelRRkolben werden ca. 50 mg der jeweiligen DNT-
Isomeren auf 0,01 mg genau eingewogen. Anschlieend wird der
Mefkolben mit Aceton bis zur Marke aufgefullt.

DNT-Stammlésung I
Ldsung von 1,25 mg der jeweiligen DNT-Isomeren in 10 ml Aceton.

250 pl der Stammlésung | werden in einen 10-ml-Mef3kolben, in dem
Aceton vorgelegt wurde, tberfihrt. Anschlie3end wird der Mef3kolben
mit Aceton bis zur Marke aufgefullt.

Interne Standardlésung I:
LAsung von 200 mg 1,2-Dinitrobenzol in 10 ml Aceton.

In einen 10-mlI-MefRkolben werden ca. 200 mg 1,2-Dinitrobenzol auf 0,01
mg genau eingewogen und mit Aceton bis zur Marke aufgefllt.

Interne Standardlésung IlI:
Ldsung von 2 mg 1,2-Dinitrobenzol in 10 ml Aceton.

In einen 10-mlI-MeRkolben werden einige Milliliter Aceton vorgelegt und
100 pl der internen Standardlésung | hinzugefugt. AnschlieRend wird mit
Aceton bis zur Marke aufgefillt.

DNT-Kalibrierldsungen:

Ldsungen von 0,25 ug, 0,63 pg, 1,25 ug, 2,5 ug, 5,0 ug, und 7,5 ug
eines jeden DNT-Isomeren und jeweils 1 pug 1,2-Dinitrobenzol in 5 ml
Aceton.

In einen 5-mlI-Mel3kolben werden einige Milliliter Aceton vorgelegt und
jeweils 2 pl, 5 pl, 20 pl, 20 pl, 40 pl und 60 ul der DNT-Stammldsung |l
hinzugefiigt. AnschlieBend werden jeweils 5 pl der internen
Standardldsung Il zugegeben und der Mel3kolben bis zur Marke
aufgefullt. Mit diesen Lésungen wird bei einem Probeluftvolumen von 60
| ein Konzentrationsbereich von 4 ug/m® bis 125 pug/m® an den jeweiligen
DNT-Isomeren abgedeckt.

Gase zum Betrieb des Gaschromatographen:

Helium, Reinheit geeignet zum Betrieb eines ECD,
Stickstoff, Reinheit geeignet zum Betrieb eines ECD.

Probenahme

Die Schmelzpunkte der Dinitrotoluole liegen in dem Bereich von 50 bis 70 °C. Sie kénnen
als partikelformig in dem zu untersuchenden Arbeitsbereich auftreten. Bei der Probenahme
ist daher die Gesamtstaubdefinition zu bericksichtigen. Dies geschieht mit
Probenahmesystemen, bei denen die geforderte Ansauggeschwindigkeit 1,25 m/s +10 %
eingestellt werden kann. Die Ansauggeschwindigkeit kann bei der Probenahme der
Dinitrotoluole beispielsweise durch Vorschalten einer Glassonde (Lange 3-4 cm, Glas auf
Glas) von definiertem Innendurchmesser (z.B. 3 mm) und entsprechend eingestelltem
Volumenstrom (z.B. 0,5 I/min) erreicht werden.



3.1

3.2

4.1

Ein Tenax-Rohrchen wird getffnet und mit der Pumpe verbunden. Pumpe und Réhrchen
werden von einer Person wahrend der Arbeitszeit getragen oder ortsfest verwendet. Nach
Beendigung der Probenahme wird das Réhrchen mit den VerschluRBkappen dicht
verschlossen. Das Verfahren wurde bei einem Probeluftvolumen von 60 | und einem
Volumenstrom von 0,5 I/min Uberpruft.

Analytische Bestimmung

Probenaufbereitung und Analyse

Der gesamte Inhalt des beladenen Tenax-Réhrchens wird in ein 5-ml-Probengefaf
gegeben. Nach dem Zusatz von 5 ml Aceton und 5 pl der internen Standardlésung Il wird
das Gefal} verschlossen und 1 h vorsichtig geschuttelt. Danach wird die Gberstehende
Losung in ein 2-ml-Probengefald Gberfihrt und dieses ebenfalls verschlossen. Um
sicherzustellen, dal3 das verwendete Aceton und Tenax keine stérenden Verunreinigungen
enthalten, wird die Fillung eines unbeladenen Rohrchens — wie zuvor beschrieben —
behandelt (Leerwertldsung).

Jeweils 1 ul der Desorptionsldsung und der Leerwertlésung werden in den
Gaschromatographen eingespritzt und ein Gaschromatogramm, wie unter Abschnitt 3.2
beschrieben, angefertigt.

Die quantitative Auswertung erfolgt nach der Methode des internen Standards.

Gaschromatopraphische Arbeitsbedingungen

Die in Abschnitt 5 angegebenen Verfahrenskenngré3en wurden unter folgenden
Geratebedingungen erarbeitet:

Gerat: Gaschromatograph Hewlett-Packard 5890 mit ECD, Split/Splitless-
Injektor und automatischem Probengeber HP 7673.

Trennsaule: Quarzkapillare, stationare Phase Rtx-200 der Firma Restek, Lange 30
m, Innendurchmesser 0,25 mm, Filmdicke 0,25 pum.

Temperaturen:  Injektor: 250 °C,
Ofen: Anfangstemperatur: 80 °C, 2 min isotherm,
Heizrate 1: 3 °C/min bis 120 °C, 10 min isotherm,
Heizrate 2: 3 °C/min bis 260 °C,
Endtemperatur: 260 °C, 5 min isotherm.
Detektor: 300 °C.

Injektionsart: split,
Split: 20 ml/min,
Tréagergas: Helium, 2 ml/min,

Make-up-Gas: Stickstoff, 60 ml/min,

Injektionsvolumen: 1 pl.

Auswertung

Kalibrierung

In den Gaschromatographen wird 1 pl der jeweiligen Kalibrierlésung eingespritzt. Durch
Auftragen der ermittelten Peakflachenverhaltnisse tber die in 5 ml der jeweiligen
Kalibrierlosung bestehenden Massenverhaltnisse der einzelnen DNT-Isomeren zu 1,2-
Dinitrobenzol werden die Kalibrierkurven erstellt.



4.2

5.1

Berechnen des Analysenergebnisses

Die Linearitat der Kalibrierkurven ist nicht Gber den gesamten gepriften
Konzentrationsbereich gegeben. Innerhalb enger Konzentrationsbereiche sind die
Kalibrierkurven jedoch hinreichend linear. Somit |af3t sich die nichtlineare Kalibrierkurve
durch einen Polygonzug darstellen.

Die Berechnung der Massenkonzentration der einzelnen DNT-Isomeren in der Probeluft in
mg/m?® erfolgt nach der Formel (1):

oM

™ o 1)

Fur die Berechnung der Volumenkonzentration ¢y in mi/m® aus ¢, gilt, bezogen ouf 20 °C
und 1013 hPa, Formel (2):

¢, =0,13 - Cy 2)

Es bedeuten:

Cm = Massenkonzentration des jeweiligen DNT-Isomeren in der Probeluft in mg/m?®,

Cy = Volumenkonzentration des jeweiligen DNT-Isomeren in der Probeluft in ml/m?
(ppm),

Mmis = Masse des 1,2-Dinitrobenzols (interner Standard) in der Desorptionslosung in
Mg,

r= aus der Kalibrierkurve ermitteltes Massenverhéltnis des jeweiligen DNT-
Isomeren zu 1,2-Dinitrobenzol (interner Standard) in der Desorptionslésung,

V= Probeluftvolumen in |,

n= Wiederfindungsrate.

Beurteilung des Verfahrens

Genauigkeit und Wiederfindungsrate

Jeweils 6 Sammelréhrchen wurden mit je 0,25 ug, 2,5 ug und 7,5 ug eines jeden DNT-
Isomeren beaufschlagt (Injektion mit Kalibrierldsungen). AnschlieRend wurde zwei Stunden
lang Laborluft (30-40 % rel. Luftfeuchte) mit einem Volumenstrom von 0,5 I/min durch das
jeweilige Réhrchen gesaugt. Die angegebenen Dinitrotoluolmassen entsprechen bei 60 |
Luftvolumen Konzentrationen von 4,2 pug/m® bis 125 pg/m?®. Bei Durchfilhrung der
beschriebenen Probenaufbereitung und Analyse ergaben sich relative
Standardabweichungen, wie in der Tabelle 1 ersichtlich:

Tabelle 1
Konzentration relative Standardabweichung
ng/m?® %
2,3-DNT  2,4-DNT 2,6-DNT 3,4-DNT  3,5-DNT
4,2 8,4 7,8 7,7 8,0 7,8
42 2,3 3,0 24 2,6 2,5
125 21 1,5 3,2 2,8 3,3

Bei einem Luftvolumen von 60 | und einem Volumenstrom von 0,5 I/min lag die
Wiederfindungsrate unter den beschriebenen Bedingungen tber 0,9.
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5.3

Bestimmungsgrenze

Die absolute Bestimmungsgrenze betragt 12 pg DNT-Isomer. Das entspricht 0,06 pug DNT-
Isomer/Tenax-Roéhrchen bzw. Probe.

Die relative Bestimmungsgrenze betréagt 1 pg/m® fiir 60 | Probeluft, 5 ml Desorptionsldsung
und 1 pl Injektionsvolumen.

Selektivitat

Unter den angegebenen GC-Bedingungen werden alle DNT-Isomeren getrennt. Beim
Vorliegen von Stérkomponenten muf3 ggf. eine Séaule mit anderer Trenncharakteristik
verwendet werden.

Bemerkungen

Die verlustfreie Lagerfahigkeit der beaufschlagten R6hrchen betragt im Dunkeln und bei
Raumtemperatur mindestens 14 Tage.
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